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Resumo 
 
 
Os componentes orgânicos do licor negro de Eucalyptus globulus foram 
isolados em 7 fracções principais: lenhina, compostos voláteis, compostos 
solúveis em éter (fenólicos, ácidos aromáticos e neutros) e compostos solúveis 
em água (ácidos carboxílicos alifáticos e açúcares). O rendimento dos 
produtos depois do fraccionamento, baseado na estimativa da matéria 
orgânica dissolvida total, foi cerca de 72%. Todas as fracções foram 
caracterizadas e os principais componentes identificados e quantificados. A 
lenhina foi caracterizada ao nível da análise elementar, poder calorífico e 
espectroscopia de Infra-vermelho FTIR-ATR. Os componentes voláteis foram 
identificados por HPLC. As fracções dos componentes solúveis em éter e 
solúveis em água foram identificados por GC-MS.  
Foram discutidas as possíveis aplicações dos componentes orgânicos do licor 
negro. 
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Abstract 
 
The organic components of black liquor from Eucalyptus globulus were isolated 
in seven major fractions: lignin, volatile compounds, ether soluble compounds 
(phenols, aromatic acids and neutrals) and water soluble compounds 
(carbohydrates and aliphatic carboxylic acids). The yield of products after 
fractionation, based on estimated total dissolved organic matter, was about 
72%. All the fractions were characterized and the main components identified 
and quantified. The lignin was characterized by elementary analyses, gross 
calorific value and Infrared FTIR-ATR spectra. The volatile compounds were 
identified by HPLC. Ether and water soluble compounds were identified by  
GC-MS.  
The possible applications of organic components from black liquor were 
discussed. 
 
I 
Índice Geral 
 
Introdução ......................................................................................................................... 1 
1. Química da Madeira ................................................................................................. 2 
1.1. Celulose ............................................................................................................ 2 
1.2. Hemiceluloses ................................................................................................... 3 
1.3. Lenhina ............................................................................................................. 6 
1.3.1. Complexos lenhina-polissacarídeos na madeira ..................................... 11 
2. Química de cozimento kraft ................................................................................... 12 
2.1. Cozimento ....................................................................................................... 12 
2.2. Cozimento kraft .............................................................................................. 12 
2.3. Reacções químicas dos constituintes da madeira ........................................... 13 
2.3.1. Reacções da Lenhina .............................................................................. 13 
2.3.2. Reacções dos polissacarídeos ................................................................. 15 
2.4. Componentes do licor negro ........................................................................... 18 
2.4.1. Componentes do licor negro de Eucalyptus globulus ............................ 20 
2.4.2. Recuperação dos químicos do licor negro .............................................. 21 
3. Lenhina kraft........................................................................................................... 22 
3.1. Lignoboost ...................................................................................................... 22 
4. Potencialidades dos vários compostos de baixo peso molecular, presentes no licor 
negro ............................................................................................................................... 24 
4.1. Metanol ........................................................................................................... 24 
4.2. Formaldeído .................................................................................................... 25 
4.3. Ácido fórmico ................................................................................................. 25 
4.4. Ácido acético .................................................................................................. 25 
4.5. Compostos aromáticos .................................................................................... 26 
4.6. Ácidos carboxílicos ........................................................................................ 27 
4.7. Compostos fenólicos ...................................................................................... 27 
5. Metodologia Experimental ..................................................................................... 28 
5.1. Isolamento da lenhina a partir do licor negro ................................................. 29 
5.2. Determinação do teor de cinzas da lenhina .................................................... 29 
5.3. Determinação do poder calorífico da lenhina ................................................. 30 
5.3.1. Cálculos e expressão dos resultados: ...................................................... 30 
5.4. Análise Elementar da lenhina ......................................................................... 31 
5.5. Análise da lenhina por FTIR-ATR ................................................................. 32 
5.6. Fase líquida do Licor Negro ........................................................................... 32 
5.6.1. Análise dos compostos voláteis por HPLC ............................................ 32 
5.6.2. Análise da fracção não volátil ................................................................ 32 
5.6.2.1. Fraccionamento da fase orgânica: ácidos aromáticos, compostos 
fenólicos, compostos neutros .................................................................................. 33 
5.6.2.2. Fraccionamento da fase aquosa: açúcares, ácidos alifáticos .............. 34 
5.6.2.3. Preparação das resinas ........................................................................ 34 
5.6.2.4. Procedimento para recuperação dos açúcares e ácidos alifáticos ....... 35 
5.6.3. Análise da fracção não volátil por GC-MS: cromatografia gasosa com 
detecção por espectrometria de massa .................................................................... 36 
5.6.3.1. Cálculo da quantidade de cada composto identificado por GC-MS ... 37 
6. Resultados e Discussão ........................................................................................... 38 
6.1. Composição do licor negro ............................................................................. 38 
6.2. Caracterização da lenhina ............................................................................... 41 
6.3. Análise em GC-MS dos sólidos da fase líquida do licor negro ...................... 44 
  
6.3.1. Composição da fracção dos ácidos aromáticos ...................................... 44 
6.3.2. Composição da fracção dos compostos fenólicos .................................. 45 
6.3.3. Composição da fracção dos compostos neutros ..................................... 46 
6.3.4. Composição da fracção referente aos ácidos carboxílicos alifáticos ...... 46 
6.3.5. Composição da fracção referente aos açúcares e seus derivados ........... 47 
7. Conclusão ............................................................................................................... 49 
Bibliografia ..................................................................................................................... 51 
Apêndices ....................................................................................................................... 55 
Apêndice I – Resultado obtido por HPLC ...................................................................... 55 
Apêndice II – GC-MS compostos neutros ...................................................................... 56 
Apêndice III – GC-MS açúcares .................................................................................... 57 
 
 
 II  
Índice de Tabelas 
 
Tabela 1.1 – Resumo dos principais tipos de hemiceluloses presentes na madeira de 
resinosas e folhosas [1]. .................................................................................................... 5 
Tabela 2.1 – Composição orgânica do licor negro [25]. ................................................ 21 
Tabela 3.1 – Características da lenhina produzida na CELBI (lignoboost) ................... 23 
Tabela 4.1 – Composição básica do licor negro ............................................................. 39 
Tabela 4.2 – Composição Orgânica do Licor Negro ...................................................... 39 
Tabela 4.3 – Resultados obtidos experimentalmente para a lenhina kraft ..................... 41 
Tabela 4.4 – Análise elementar da lenhina kraft ............................................................ 42 
Tabela 4.5 – Atribuições dos sinais de FTIR-ATR na lenhina kraft [35], [29]. ............. 43 
Tabela 4.6 – Composição da fracção de ácidos aromáticos na fase líquida do licor negro
 ........................................................................................................................................ 44 
Tabela 4.7 – Composição da fracção de compostos fenólicos na fase líquida do licor 
negro ............................................................................................................................... 45 
Tabela 4.8 – Composição da fracção de ácidos carboxílicos na fase líquida do licor 
negro [34]. ...................................................................................................................... 47 
 
 
 III  
Índice de Figuras 
 
Figura 1.1 – Representação espacial de um segmento da cadeia de celulose onde se 
visualiza a conformação das unidades 1,4–  – D–glucopiranose com os grupos 
hidroxilo e hidroximetilo orientados equatorialmente [1]. ............................................... 2 
Figura 1.2 – Estrutura de uma fibrila elementar de celulose, destacando-se as zonas 
cristalinas e zonas amorfas, bem como as dimensões de um cristalito [3]. ...................... 3 
Figura 1.3 – Principais açúcares constituintes das hemiceluloses (adaptado de [1] ). ..... 4 
Figura 1.4 – Estrutura proposta para a xilana de Eucalyptus globulus (incluindo o 
terminal redutor constituído pelo fragmento [ 3)– –L–Rhap–(1 2)– –D–GalpA–
(1 4)–D–Xylp] [8], evidenciando a presença de unidades de ácido 4–O–metil– –D–
glucurónico substituído em O–2, característica específica das xilanas de Eucalyptus [8].
 .......................................................................................................................................... 6 
Figura 1.5 – Representação dos três precursores essenciais da lenhina (adaptado de [1] ).
 .......................................................................................................................................... 7 
Figura 1.6 – Ácidos carboxílicos metilados resultantes da oxidação da lenhina com 
permanganato [12]. ........................................................................................................... 8 
Figura 1.7 – Principais tipos de estruturas e ligações entre monómeros identificados na 
lenhina de Eucalyptus globulus isolada por acidólise [13]. ............................................. 9 
Figura 1.8 – Tipos de ligação prováveis entre a lenhina e os polissacarídeos na madeira 
de Eucalyptus globulus [3]. ............................................................................................ 12 
Figura 2.1– Clivagem da ligação –O–4 na lenhina durante o processo kraft [1]. ........ 14 
Figura 2.2 – Eliminação do protão e do formaldeído a partir do intermediário 
metilenoquinona ............................................................................................................. 14 
Figura 2.3 – Mecanismo da reacção de peeling da celulose. Passos da reacção: 
isomerização (12); formação o dienol (23); – eliminação (34); tautomerização 
(45); transposição benzílica (56) para formar ácido isossacarínico [1]. ................. 17 
Figura 2.4 – Mecanismo da reacção de stopping da celulose. Passos da reacção: 
isomerização (12); formação do dienol (23); eliminação (34); tautomerização 
(45); transposição benzílica (56) para formar ácido metassacarínico [1]. .............. 17 
Figura 2.5 – Estrutura de alguns compostos fenólicos identificados no licor negro kraft. 
Guaiacol (1), vanilina (2), ácido vanílico (3), acetovanilona (4), álcool 
dihidroconiferílico [1]..................................................................................................... 19 
Figura 2.6 - Principais hidroxiácidos carboxílicos no licor negro kraft: glicólico (1), 
láctico (2), 3,4-Dioxipentónico (3), Glucoisosacarínico (4), 2-Hidroxibutanóico (5), 3-
Dioxipentanóico (6), e Xiloisosacarínico (7). Os compostos 3-4 são típicos no licor das 
resinosas, por outro lado os compostos 5-7 são típicos no licor das folhosas 
(predominantemente produtos da degradação das xilanas) [1]. ..................................... 20 
Figura 3.1 – Processo principal de separação de lenhina [27]........................................ 23 
Figura 4.1 – Produtos resultantes da degradação da lenhina presentes no licor negro 
kraft ................................................................................................................................. 26 
Figura 4.2 – Esquema de fraccionamento do licor negro [26] ....................................... 28 
Figura 4.3 – Esquema de fraccionamento dos açúcares e ácidos alifáticos: coluna com 
resina catiónica resina Dowex 50WX2Na
+
 50 – 100 mesh (na forma H+) (A); coluna 
com resina aniónica Amberlite IRA Cl
– 
 20–50 mesh (na forma de OH–) (B). .............. 35 
Figura 4.4 – Espectro de infravermelho da lenhina kraft ............................................... 43 
Figura 4.5 – Cromatograma referente aos ácidos aromáticos ........................................ 44 
Figura 4.6 – Cromatograma do registo da abundância relativa dos componentes da 
fracção referente aos compostos fenólicos ..................................................................... 45 
 IV  
Figura 4.7 - Cromatograma do registo da abundância relativa dos componentes da 
fracção referente aos ácidos carboxílicos alifáticos ....................................................... 47 
 
 
 
 
 IV 
LISTA DE ABREVIATURAS 
 
 
A factor de Arrhenius 
Å Angstron 
Ac  área do composto 
API área do padrão interno 
atm atmosferas 
ATR Attenuated total reflectance 
BSTFA bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida 
Ea energia de activação 
FTIR-ATR (Espectroscopia de) Infravermelho com transformada de Fourrier 
com reflectância total atenuada 
G Guaiacilpropano 
GC-MS Cromatografia de gás com espectrometria de massa 
H Hidroxifenilpropano 
HexA Ácido hexenurónico 
HPLC Cromatografia Líquida de elevada performance  
K Kelvin 
LCC Complexos lenhina-polissacarídeos 
mc Massa do composto 
mPI Massa do padrão interno 
ºC Graus célsius 
ON Oxidação com nitrobenzeno 
OP Oxidação com permanganato de potássio 
PCi Poder calorífico inferior 
PCs Poder calorífico superior 
PI Padrão interno 
RMN Ressonância magnética nuclear 
S Seringilpropano 
t Tempo 
T Temperatura 
TA Tioacidólise 
TMSCl cloreto de trimetilsilil 
ufp Unidades de fenil propano 
 
 
 
Introdução 
1 
Introdução 
O licor negro é um subproduto resultante do cozimento de madeira que contém, 
para além de componentes inorgânicos, os subprodutos resultantes, essencialmente, da 
degradação da lenhina e dos polissacarídeos. 
Na indústria, geralmente, o licor negro é queimado para recuperação dos 
químicos e produção de energia. 
O conhecimento da composição química do licor negro é importante para um 
eficiente controlo de todo processo e, particularmente, para controlo da caldeira de 
recuperação. Isto porque, as propriedades de combustão do licor negro são determinadas 
pela composição química dos seus constituintes orgânicos. É também importante pelo 
grande interesse que há em recuperar todos estes componentes e reutiliza-los noutras 
aplicações alternativas com maior valor acrescentado. 
A composição do licor negro depende essencialmente da madeira e do processo 
de produção de pasta usados. Neste estudo será utilizado o licor negro obtido do 
cozimento kraft de Eucalyptus globulus. 
Neste trabalho propõe-se fazer a identificação dos principais constituintes do 
licor negro como etapa inicial do desenvolvimento de processos de recuperação para 
utilização desses componentes como matéria-prima para a indústria química. 
A presente dissertação encontra-se dividida em 4 partes principais. Na primeira 
parte faz-se uma breve revisão sobre a química da madeira, cozimento kraft e química 
do licor negro. A segunda parte diz respeito à metodologia experimental usada neste 
estudo. Na terceira parte faz-se a apresentação dos resultados obtidos 
experimentalmente e discussão dos mesmos. Por último, na quarta parte, as conclusões 
acerca do trabalho realizado.  
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1. Química da Madeira 
A madeira é um material composto essencialmente por células alongadas e 
ocas (fibras), possuindo uma parede celular constituída por fibrilas de celulose  
(40-50%), embebidas numa matriz de hemiceluloses (20-35%) e lenhina (20-30%) 
[1]. A madeira inclui ainda na sua composição componentes minoritários de baixo 
peso molecular, designados por extractáveis (1-5%) bem como componentes 
inorgânicos (<1%). A lenhina, embora distribuída por toda a parede celular, existe 
em maior quantidade na zona periférica (lamela média), funcionando assim como 
agente aglutinante das fibras.  
1.1. Celulose 
A celulose é um homopolissacarídeo linear constituído por unidades de  
β-D-glucopiranose unidas por ligações 4)-glicosídicas, possuindo uma 
estrutura amorfocristalina [1, 2]. 
A unidade estrutural básica da cadeia polimérica da celulose é a celobiose, ou 
seja, duas moléculas de D–glucopiranose orientadas 180º relativamente uma a 
outra. A Figura 1.1 mostra a cadeia principal da celulose. 
 
Figura 1.1 – Representação espacial de um segmento da cadeia de celulose onde se visualiza a 
conformação das unidades 1,4–  – D–glucopiranose com os grupos hidroxilo e hidroximetilo 
orientados equatorialmente [1].  
Na madeira nativa, o grau de polimerização da celulose é de cerca de 5000 – 
10000, enquanto nas pastas celulósicas é da ordem de 1000 – 3000 [1, 2]. 
Globalmente, a proporção de celulose cristalina nas paredes celulares das fibras na 
madeira situa-se entre 60 – 70%. Pelo estabelecimento de pontes de hidrogénio intra 
e inter-moleculares, bem como por acção de forças de van der Waals, as cadeias de 
 
Unidade de Celobiose 
1,03 nm 
Revisão Bibliográfica 
3 
celulose organizam-se em diferentes níveis hierárquicos estruturais. Na madeira, a 
celulose apresenta uma estrutura fibrilar onde domínios de moléculas altamente 
organizadas (cristalitos) intercalam com zonas de menor organização molecular 
(celulose amorfa) (Figura 1.2) [1, 2]  
 
Figura 1.2 – Estrutura de uma fibrila elementar de celulose, destacando-se as zonas cristalinas 
e zonas amorfas, bem como as dimensões de um cristalito [3]. 
A estrutura supramolecular da celulose influencia a reactividade desta, sendo 
as zonas amorfas mais facilmente acessíveis aos reagentes de cozimento e 
branqueamento do que os domínios de elevada cristalinidade das fibras  
A celulose da madeira de Eucalyptus globulus possui um grau de cristalinidade 
de 68%, aumentando para 74% depois do cozimento kraft. Este aumento pode ser 
imputado à dissolução/degradação de parte da celulose amorfa e o aumento do nível 
de organização da celulose para-cristalina durante o processo de co-cristalização 
parcial dos cristalitos [4, 5]. 
1.2. Hemiceluloses 
As hemiceluloses constituem a fracção de polissacarídeos não celulósicos na 
madeira. São polímeros de baixo peso molecular, tipicamente com grau de 
polimerização da ordem de 100 – 200, possuindo estrutura geralmente ramificada e 
amorfa [1].  
Estes componentes representam cerca de 20 – 30% do peso da madeira. Os 
principais monómeros característicos das hemiceluloses representantes das pentoses 
são a D–xilose e L–arabinose; pertencentes às hexoses temos D–glucose, D–manose 
e D–galactose e em menores quantidades alguns ácidos urónicos e desoxi–hexoses 
(Figura 1.3). 
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Figura 1.3 – Principais açúcares constituintes das hemiceluloses (adaptado de [1] ). 
Os monossacarídeos ligam-se uns aos outros essencialmente por ligações 
glicosídicas (1 4), mas também se podem encontrar ligações glicosídicas 
(1 3), (1 6), (1 2), (1 3) e (1 6). As hemiceluloses e a lenhina são 
ligadas covalentemente. Devido ao baixo grau de polimerização e à sua natureza 
amorfa, as hemiceluloses são degradadas mais facilmente que a celulose [1]. 
Tal como a celulose, grande parte da função das hemiceluloses é dar 
resistência à parede celular, actuando como matriz de suporte para as microfibrilas 
de celulose [6]. Fisicamente, são um material sólido e branco, raramente cristalino 
ou fibroso. As hemiceluloses aumentam a resistência do papel e o rendimento da 
pasta. São muito mais solúveis e susceptíveis a degradação química. O baixo peso 
molecular faz com que sejam solúveis em soluções alcalinas diluídas a altas 
temperaturas, como acontece no cozimento kraft [7]. 
A composição e a estrutura das hemiceluloses diferem consoante se trata de 
madeira de resinosas ou folhosas. As diferenças baseiam-se na presença de 
diferentes tipos de hemiceluloses e/ou em diferentes proporções dos mesmos 
componentes, diferenças nos locais de ligação, entre outras [1].  
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Tabela 1.1 – Resumo dos principais tipos de hemiceluloses presentes na madeira de resinosas 
e folhosas [1]. 
Tipo Hemiceluloses Ocorrência 
% 
Madeira 
Composição 
Unidades 
Razões 
molares 
Ligação 
Galactoglucomanana Resinosa 5 – 8 
–D–Manp 
–D–Glcp 
–D–Galp 
Acetil 
3 
1 
1 
1 
1  4 
1  4 
1  6 
C2, C3 
(Galacto) glucomanana Resinosa 10 – 15 
–D–Manp 
–D–Glcp 
–D-Galp 
Acetil 
4 
1 
0,1 
1 
1  4 
1  4 
1  6 
C2, C3 
Arabinoglucuronoxilana Resinosa 7 – 10 
–D–Xilp 
4–O–metil–
–D–GlcpA 
–L–Araf 
10 
2 
1,3 
1  4 
1  2 
1  3 
Arabinogalactana outras 5 – 35 
 
–D–Galp 
 
–L–Araf 
–L–Arap 
–D–GlcpA 
 
6 
 
2/3 
1/3 
Resíduos 
1  3 
1  6 
1  6 
1  3 
1  6 
Glucuronoxilana Folhosa 15 – 30 
–D–Xilp 
4–O–metil–
–D–GlcpA 
Acetil 
10 
1 
7 
1  4 
1  2 
C2, C3 
Glucomanana Folhosa 2 – 5 
–D–Manp 
–D–Galp 
1 – 2 
1 
1  4 
1  4 
Nas resinosas predominam as galactoglucomananas, secundadas por 
arabinoglucuronoxilanas, enquanto a fracção de hemiceluloses das folhosas é 
constituída essencialmente por glucuronoxilanas e uma pequena quantidade de 
glucomananas (Tabela 1.1). Dentro dos polissacarídeos minoritários das madeiras 
podem destacar-se as pectinas (ramnogalaturonanas, entre outras), glucanas 
(xiloglucanas, amido) e galactanas (arabinogalactanas, ramnoarabinogalactanas). 
As xilanas de folhosas são tipicamente constituídas por uma cadeia principal 
de unidades de –D–xilopiranose unidas por ligações (1 4), parcialmente 
substituídas em O–2 com ácido 4–O–metil– –D–glucurónico (MeGlcA) (1 2) e 
aleatoriamente acetiladas em O–2 e/ou O–3 [1]. As xilanas de algumas espécies de 
Eucalyptus (Eucalyptus globulus, Eucalyptus urograndis, Eucalyptus grandis) 
apresentam a particularidade da presença de ácido 4–O–metil– –D–glucurónico 
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substituído em O–2 ([ 2)–GlcpA–(1 ]) ou sMeGlcA) com unidades de D–
galactose ou glucose, para além de tMeGlcA (Figura 1.4) [8, 9]. 
 
Figura 1.4 – Estrutura proposta para a xilana de Eucalyptus globulus (incluindo o terminal 
redutor constituído pelo fragmento [ 3)– –L–Rhap–(1 2)– –D–GalpA–(1 4)–D–Xylp] 
[8], evidenciando a presença de unidades de ácido 4–O–metil– –D–glucurónico substituído 
em O–2, característica específica das xilanas de Eucalyptus [8]. 
Os grupos de sMeGlcA constituem pontos de ligação entre a xilana e outros 
polissacarídeos nas paredes celulares, principalmente ramnoarabinogalactanas e 
glucanas [8]. 
1.3. Lenhina 
A lenhina é uma estrutura macromolecular reticulada, sintetizada e depositada 
na parede celular das fibras vegetais a partir de três monómeros precursores (Figura 
1.5), os álcoois p–cumarílico, coniferílico e sinapílico [1]. Estes derivados do álcool 
cinamílico, na forma de radicais fenoxilo e suas formas de ressonância, reagem entre 
si aleatoriamente, através de mecanismo de polimerização radicalar e/ou iónica, 
dando origem à estrutura macromolecular da lenhina. A heterogeneidade estrutural 
da lenhina é determinada pela abundância relativa dos três precursores, bem como 
as diferentes formas de ressonância. No caso das madeiras resinosas, o precursor da 
lenhina é essencialmente o álcool coniferílico, originando lenhinas constituídas 
maioritariamente por unidades derivadas do guaiacilpropano (G), enquanto que nas 
folhosas o álcool sinapílico predomina sobre o álcool coniferílico, levando à 
formação de lenhinas com proporções variáveis de unidades derivadas do 
guaiacilpropano e de seringilpropano (S). Em ambas as madeiras, aparecem 
quantidades minoritárias de unidades derivadas do p–hidroxifenilpropano (H), 
provenientes do álcool p–cumarílico. A lenhina, embora esteja distribuída por toda a 
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parede celular, existe em maior concentração na zona periférica desta (lamela 
média), funcionando assim como agente aglutinante das fibras [1]. 
 
   H  G         S 
Figura 1.5 – Representação dos três precursores essenciais da lenhina (adaptado de [1] ). 
A madeira de Eucalyptus globulus possui uma lenhina do tipo S/G, incluindo 
uma pequena fracção de unidades H, com proporção molar H:G:S de 2–3:12–16:82–
86. A elevada proporção de unidades S é confirmada pelo alto teor de grupos 
metoxilo [10, 11]. A análise do teor de grupos hidroxilo fenólicos  
(RMN 
1
H) mostra que a lenhina é constituída por cerca de 2/3 de unidades 
monoméricas eterificada (–C4–O–R) e 1/3 de unidades fenólicas. 
A lenhina de Eucalyptus globulus possui um elevado teor de ligações do tipo 
–O–4’ função éter, com grupo hidroxilo ou grupo carbonilo em C  (56/100 ufp 
(unidades fenilpropano)). As ligações –O–4’ não cíclicas localizam-se 
essencialmente em estruturas de tipo –O–4’ com uma abundância de 6–8/100 ufp.  
As ligações – ’, encontram-se em estruturas cíclicas do tipo pinoresinol e 
seringaresinol, representando o segundo tipo de ligação mais abundante na lenhina 
(10/100) ufp). O teor de estruturas do tipo fenilcumarano (ligações –5’) e de tipo 
bifenilo (5–5’) aparecem apenas com uma frequência de 2–3/100 ufp para cada uma. 
A baixa abundância de estruturas do tipo bifenilo pode ser explicada pelo baixo teor 
de unidades derivadas do guaiacilpropano na lenhina de Eucalyptus globulus. A 
oxidação da lenhina com permanganato, seguida da análise dos ácidos aromáticos 
metilados por GC–MS (Figura 1.6), sugere a presença notável (7–8/100 ufp) de 
estruturas do tipo éter diarílico (ligações 4–O–5’) (Figura 1.7) e de estruturas 
envolvendo muito provavelmente ligações 6–5’, –6’ ou –6’ (7–8/100 ufp). Estas 
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estruturas designadas de ―condensadas‖ são pouco reactivas, constituintes portanto, 
pontos de resistência à despolimerização da lenhina por ataque químico. Detectou-se 
igualmente a presença de estruturas do tipo –1’(1–2/100 ufp) e do tipo 
desidroisolariciresinol (ligações – ’ + –6’) [12]. 
 
Figura 1.6 – Ácidos carboxílicos metilados resultantes da oxidação da lenhina com 
permanganato [12].  
As estruturas do tipo ácido cinamílico, cinamaldeído e álcool cinamílico, 
consideradas como elementos ―terminais‖ não fenólicos da macromolécula de 
lenhina apresentam uma abundância de cerca de 6 – 8/100 ufp (Figura 1.7). A 
detecção de estruturas de baixa fracção molar (< 0.5%) do tipo secoisolariciresinol, 
spirodienona, dibenzodioxocina e álcool dihidroconiferílico é apenas detectável pela 
aplicação de técnicas de enriquecimento selectivo com 
13
C, combinadas com 
técnicas de RMN
 
[11]. 
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Figura 1.7 – Principais tipos de estruturas e ligações entre monómeros identificados na lenhina de 
Eucalyptus globulus isolada por acidólise [13]. 
As unidades de fenilpropano são ligadas covalentemente tanto por ligações 
éter (C–O–C) como ligações carbono-carbono (C–C). A ligação éter é dominante, 
apresentando aproximadamente 2/3 ou mais das ligações da lenhina, e o restante é 
do tipo carbono-carbono [1]. A lenhina é o segundo maior componente celular da 
madeira, estabelece a ligação entre a fibra da madeira, conferindo firmeza e rigidez 
às fibras, encontra-se entre as células e a parede celular. É um polímero de estrutura 
amorfa, aromática, altamente ramificada e insolúvel em água e apresenta-se sob uma 
rede tridimensional com ligações cruzadas [1]. 
A lenhina de Eucalyptus globulus apresenta uma proporção relativa de 
unidades S superior a 80%, valor claramente acima da média das lenhinas de 
folhosas [13]. 
As unidades do tipo seringilo (S), devido à presença de dois grupos metoxilo 
nas posições 3 e 5 do anel aromático, são, genericamente, mais reactivas de que as 
estruturas do tipo guaiacilo (G) (apenas um grupo metoxilo em C3). Por outro lado, a 
extensão das reacções de recondensação ou repolimerização da lenhina (que 
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ocorrem quer em meio ácido quer em meio alcalino, em paralelo com a 
despolimerização, contribuindo para retardar a remoção da lenhina), é menor nas 
unidades S do que nas G devido à presença do grupo metoxilo adicional. As 
espécies de Eucalyptus, com especial destaque para o Eucalyptus globulus, são as 
mais fáceis de deslenhificar e branquear devido à elevada proporção S:G nas 
lenhinas das suas madeiras e pastas [14].  
A estrutura éter alquil–arílico C –O–C4 ( –O–4) representa o tipo de ligação 
mais abundante entre os monómeros de lenhina e, como tal, a sua clivagem constitui 
uma das vias mais significativas na despolimerização da lenhina durante o 
cozimento alcalino e o branqueamento com dióxido de cloro. 
As unidades fenilpropanóides da lenhina, para além das ligações do tipo éter 
C –O–C4 ( –O–4) ou C –O–C4 ( –O–4) podem ligar-se a unidades aromáticas 
adjacentes através de outro tipo de ligações C–C ou C–O–C, formando, entre outras, 
estruturas do tipo –5’, –6’, 5–5’, 4–O–5’, genericamente designadas de 
―condensadas‖. Este tipo de estruturas é mais resistente à clivagem nos meios de 
reacção utilizados no cozimento e branqueamento do que, por exemplo, as estruturas 
–O–4 [14]. 
A aptidão ao cozimento e branqueamento está relacionada com diferenças na 
estrutura e peso molecular das xilanas bem como a estrutura das lenhinas. A maior 
retenção de xilanas durante o cozimento kraft das madeiras de Eucalyptus, e, em 
particular, E. globulus, é atribuída à sua estrutura peculiar, contendo unidades de 
ácido urónico substituídas em O–2, ligadas a outros polissacarídeos na parede 
celular. A facilidade de cozimento e de branqueamento está claramente associada 
com a diferente proporção de unidades seringilo/guaiacilo e conteúdo em estruturas 
–O–4 das lenhinas das pastas kraft. As menores cargas de químicos no cozimento e 
no branqueamento, requeridas pelo Eucalyptus globulus são explicadas pela elevada 
proporção de unidades seringilo, baixo grau de condensação e superior teor de 
estruturas –O–4 (particularmente nas pastas cruas) nas suas lenhinas [14]. 
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1.3.1. Complexos lenhina-polissacarídeos na madeira 
Na biossíntese da lenhina, os monómeros terminais da sua estrutura 
macromolecular reticulada em formação, para além da reacção com precursores 
derivados do álcool p-cumarílio, podem reagir com uma unidade de açúcar, num 
polissacarídeo [1]. Foram sugeridos vários tipos de ligação covalente entre a lenhina 
e os polissacarídeos (complexos lenhina-polissacarídeos, LCC), os quais envolvem 
essencialmente o carbono benzílico (C ) de uma unidade fenilpropanóide e um 
grupo hidroxilo de uma unidade de açúcar (éter benzílico) ou um grupo carboxílico 
de uma unidade de ácido urónico (éster benzílico). A partir de resultados obtidos 
com compostos modelo, foram igualmente sugeridas ligações do tipo fenilglicosídeo 
(envolvendo o carbono fenólico (C4) de uma unidade fenilpropanóide e o hidroxilo 
anomérico de um açúcar) [1]. 
Amostras ricas em lenhina e polissacarídeos (LCC), com ligações covalentes 
entre os dois tipos de biopolímeros, foram isolados da madeira de Eucalyptus 
globulus por extracção com uma solução aquosa alcalina (NaOH 0,3%), seguida de 
precipitação em meio ácido, ou por extracção de madeira pulverizada com dioxano. 
As amostras foram caracterizadas por metilação dos açúcares seguida de hidrólise 
ácida e análise dos açúcares parcialmente metilados e por RMN de 
13
C e RMN 
heteronuclear 
1
H/
13
C[15, 16]. 
A análise das amostras de LCC mostrou que a xilose (50-60%) e a glucose 
(30-40%) são claramente os açúcares dominantes. A hipótese de esta glucose ser 
originária de glucomananas é excluída devido ao baixo teor de manose (1-2%) nas 
amostras de LCC.  
Resultados obtidos por RMN mostram que a ligação do tipo éter benzílico, 
envolvendo o carbono benzílico em estruturas tipo -O-4’ (Figura 1.8), é a mais 
abundante. A ligação fenilglicosídica foi evidenciada em ambas as amostras 
extraídas do Eucalyptus globulus, recorrendo essencialmente a técnicas de RMN 
heteronuclear 
1
H/
13
C [3]. 
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Figura 1.8 – Tipos de ligação prováveis entre a lenhina e os polissacarídeos na madeira de 
Eucalyptus globulus [3]. 
2. Química de cozimento kraft 
2.1. Cozimento 
A actividade da indústria química de pasta celulósica tem como objectivo 
principal a remoção da lenhina da madeira e individualização das fibras para 
posterior utilização no fabrico de papel. 
Uma das operações fundamentais (senão a mais importante) no processo de 
produção de papel é a libertação das fibras da matriz envolvente, a lamela média, 
que, sendo constituída fundamentalmente por lenhina, funciona como agente ligante 
na madeira. Tal libertação pode ocorrer por acção de agentes químicos que 
promovem a degradação da lenhina (deslenhificação), num processo que se designa 
por cozimento e do qual resultam as chamadas pastas químicas [1]. 
2.2. Cozimento kraft 
O processo kraft difundiu-se mundialmente pelas características de boa 
qualidade das fibras obtidas, por sua versatilidade em termos de matéria-prima e 
principalmente pela possibilidade de recuperação dos reagentes utilizados. Porém a 
sua principal característica desfavorável é o baixo rendimento obtido durante o 
processo, resultado da solubilização de grande parte da lenhina, das hemiceluloses e 
parte da celulose [17]. 
O cozimento kraft envolve o isolamento/obtenção da celulose da madeira por 
dissolução da lenhina [17]. Numa primeira fase, procede-se à separação das fibras 
por remoção da maior parte da lenhina (90 – 95%) – processo de deslenhificação – 
acompanhada por degradação e dissolução de uma parte das hemiceluloses e da 
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celulose. No processo de cozimento kraft a madeira é tratada a temperaturas da 
ordem de 150 – 170ºC com uma solução aquosa de NaOH e Na2S (licor branco) 
com pH 12 – 14. Como produtos do processo de cozimento, obtêm-se uma pasta 
designada por pasta crua, com um rendimento (base madeira) de aproximadamente 
45 – 55%, contendo 1 – 5% de lenhina residual, bem como uma solução incluindo 
os subprodutos da deslenhificação (licor negro). A pasta crua é então lavada e 
submetida ao processo de branqueamento onde se procede à remoção e/ou 
descoloração da lenhina residual, bem como à remoção de outras estruturas 
cromóforas [17]. 
2.3. Reacções químicas dos constituintes da madeira 
2.3.1.  Reacções da Lenhina 
A análise das lenhinas do licor negro por oxidação com permanganato (OP) 
[12], mostra que na fase inicial do cozimento (até cerca de 30% de deslenhificação) 
é extraída da madeira lenhina rica em unidades H e G, com elevado grau de 
condensação e ligada a açúcares, predominantemente a unidades de xilose [12]. Na 
fase principal (30 – 90%) de deslenhificação) e na fase residual (90 – 95% de 
deslenhificação) a lenhina removida da madeira (dissolvida no licor negro) é 
progressivamente mais rica em unidades S. Estas conclusões são corroboradas pelos 
resultados de análises de grupos metoxilo, assim como análises por oxidação com 
nitrobenzeno (ON) e tioacidólise (TA). As características desta lenhina dissolvida na 
fase inicial, sugerem que os reagentes de cozimento (licor branco) penetram e 
actuam inicialmente nas paredes dos vasos, bem como na lamela média das fibras 
libriformes (zonas conhecidas por possuírem lenhinas ricas em unidades G e H 
condensadas), penetrando apenas posteriormente na parede secundária das fibras 
(zonas com lenhina rica em unidades S). 
Na deslenhificação inicial (T <140ºC) cerca de 20% da lenhina é dissolvida. 
Esta dissolução passa pela clivagem de unidades que possuem um OH fenólico livre 
presentes na estrutura macromolecular da lenhina. Nesse sentido podem-se 
distinguir dois tipos de reacções [1] (Figura 2.1): 
 Quebra de ligações –O – 4  formação da metilenoquinona 
 Quebra de ligações –O–4  clivagem sulfidolítica 
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Figura 2.1– Clivagem da ligação –O–4 na lenhina durante o processo kraft [1]. 
Seguindo-se a eliminação do protão da metilenoquinona com formação de 
formaldeído, Figura 2.2. 
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Figura 2.2 – Eliminação do protão e do formaldeído a partir do intermediário metilenoquinona 
Ao longo do cozimento, o grau de condensação da lenhina residual 
remanescente na pasta vai aumentando gradualmente, característica visível pelo 
aumento do teor de estruturas do tipo –5’, 5–5’ e 4–O–5’, enquanto que o teor de 
ligações –O–4’ determinado por RMN de 1H diminui essencialmente na fase 
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residual, para graus de deslenhificação superiores a 90% (decréscimo de cerca de 
35–40% em relação à lenhina inicial) [18]. Por outro lado, ocorre gradualmente um 
aumento do teor de grupos –CH2– e –CH3. Estas alterações estruturais da lenhina 
residual contribuem significativamente para a diminuição da reactividade da lenhina 
na fase final do cozimento. O número de grupos hidroxilo fenólicos, resultantes 
essencialmente da clivagem de ligações –O–4’, aumenta na fase final do 
cozimento. Na fase principal e na fase residual ocorrem reacções de desmetilação da 
lenhina residual e lenhina dissolvida no licor negro, responsáveis pela formação de 
mercaptanos durante o processo kraft. 
No fim do cozimento (90 – 95% de deslenhificação), as pastas kraft cruas de 
Eucalyptus globulus apresentam lenhinas com níveis de unidades seringilo dentro 
dos mais elevados e com o mais baixo grau de condensação, bem como com o maior 
teor de estruturas –O–4’. Estes três parâmetros estruturais da lenhina são 
determinantes na sua reactividade com dióxido de cloro. Assim, a facilidade de 
branqueamento ECF das pastas kraft de Eucalyptus globulus, face a outras folhosas, 
pode ser explicada, pelo menos parcialmente, pela estrutura favorável da sua lenhina 
residual [18]. 
No processo kraft, a fragmentação da lenhina depende essencialmente onde se 
dá a clivagem das ligações éter (eg. –O–4, –O–4).  No entanto as ligações 
carbono-carbono são em geral mais estáveis.  
2.3.2. Reacções dos polissacarídeos 
Foram caracterizadas pastas de Eucalyptus globulus correspondentes a 
diferentes fases do cozimento kraft. No período inicial do cozimento (19% de 
deslenhificação) as principais perdas em polissacarídeos envolvem a eliminação de 
glucose; assim ao contrário do que seria de esperar, estas perdas iniciais não são 
atribuídas à dissolução de xilanas, mas sim a uma fracção de polissacarídeos do tipo 
glucana. As xilanas são eliminadas gradualmente ao longo do processo de 
deslenhificação, com um grau de retenção no final do cozimento sempre superior a 
50%. Este valor é significativamente superior àquele observado para as pastas de 
outras folhosas com grau de deslenhificação equivalente [19]. A maior retenção de 
xilanas pode ser atribuída à ligação da glucuronoxilana a outros polissacarídeos nas 
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paredes celulares, contribuindo assim para explicar, no caso de Eucalyptus globulus, 
a maior retenção global de polissacarídeos (maior rendimento em pasta) durante o 
processo de produção de pasta kraft.  
Durante o tratamento alcalino da madeira, uma parte do ácido 4–O–metil–
glucurónico (GlcA) sofre –eliminação na posição O–4, com libertação de metanol, 
formando-se o ácido hexenurónico (HexA) [20]. No caso do Eucalyptus globulus o 
teor de HexA na pasta aumenta ao longo das diferentes fases do processo kraft [21], 
podendo eventualmente diminuir apenas na fase final, se o meio for suficientemente 
alcalino. Este comportamento pode ser atribuído às condições mais suaves de 
cozimento utilizadas com Eucalyptus globulus, bem como as eventuais 
especificidades de organização dos componentes nas suas paredes celulares. No 
final do cozimento, o HexA representa cerca de 30% dos ácidos urónicos totais na 
pasta (2.8%) [21]. 
As grandes alterações estruturais da xilana de Eucalyptus globulus ao longo do 
processo de cozimento ocorrem essencialmente nas fases principal e residual da 
deslenhificação (70 – 160 min). Cerca de 55% dos grupos de ácido urónico são 
degradados ou eliminados das cadeias de xilana remanescente na pasta, sendo o 
MeGlcpA terminal mais lábil do que o correspondente ácido substituído em O–2 
[21]  
Distinguem-se as reacções que afectam os polissacarídeos no seu conjunto e as 
reacções específicas das hemiceluloses. 
As reacções que afectam os polissacarídeos dependem da acessibilidade dos 
reagentes e dos locais de reacção das cadeias polissacarídeas que possuem 
reactividades diferentes (grupos OH, oxigénio das ligações glucosídicas, grupos 
aldeídos terminais). As reacções que afectam os polissacarídeos e que podem ser 
incluídas na fase inicial são as reacções de eliminação, mais conhecidas por 
reacções de peeling. Estas reacções dão-se a temperaturas entre os 100ºC e 130ºC e 
baseiam-se na eliminação consecutiva dos monómeros terminais das cadeias 
poliméricas. As moléculas de celulose são as mais susceptíveis de sofrer este tipo de 
reacções. Estas reacções podem resultar numa perda de cerca de 50 monómeros por 
cada molécula de celulose. 
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Figura 2.3 – Mecanismo da reacção de peeling da celulose. Passos da reacção: isomerização (12); 
formação o dienol (23); – eliminação (34); tautomerização (45); transposição benzílica 
(56) para formar ácido isossacarínico [1].  
O processo de peeling termina devido às chamadas reacções de stopping que 
se dão à temperatura de 130ºC. 
 
Figura 2.4 – Mecanismo da reacção de stopping da celulose. Passos da reacção: isomerização 
(12); formação do dienol (23); eliminação (34); tautomerização (45); transposição 
benzílica (56) para formar ácido metassacarínico [1]. 
Das reacções de peeling (Figura 2.3) e de stopping (Figura 2.4) formam-se 
ácidos que são neutralizados pelo alcali, constituindo um factor de consumo de 
alcali na fase inicial. Os polissacarídeos sofrem outras reacções, tais como a 
hidrólise alcalina e a ruptura homolítica e heterolítica por efeito da temperatura. No 
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entanto presume-se que estas reacções não se dão em extensão considerável nas 
condições da fase inicial do cozimento. 
2.4. Componentes do licor negro 
O licor negro da pasta kraft é uma mistura complexa de componentes 
orgânicos e inorgânicos. São compostos principalmente por componentes fenólicos, 
lenhina, hidroxiácidos alifáticos resultantes da degradação alcalina dos 
polissacarídeos e, também, em menor escala, de extractáveis da madeira ou de 
compostos resultantes da sua degradação alcalina ou hidrólises [22]. 
As substâncias no licor negro derivam de duas fontes: madeira e licor branco 
(licor de cozimento). As substâncias da madeira dissolvidas dividem-se nas 
seguintes classes [23]: 
- Materiais lenhosos (de carácter poliaromático) 
- (Hidroxi) ácidos sacarínicos (degradação dos polissacarídeos) 
- Ácidos orgânicos de baixo peso molecular 
- Extractáveis (ácidos gordos e resinas) 
Estes constituintes orgânicos são combinados quimicamente com hidróxido de 
sódio (NaOH) na forma de sais de sódio. Os constituintes inorgânicos no licor negro 
são [23]: 
- Hidróxido de sódio (NaOH) 
- Sulfureto de sódio (Na2S) 
- Carbonato de sódio (Na2CO3) 
- Sulfato de sódio (Na2SO4) 
- Tiossulfato de sódio (Na2S2O3) 
- Cloreto de sódio (NaCl) 
Estas substâncias resultam do licor branco usado no cozimento. Pequenas 
quantidades de químicos inorgânicos podem entrar com a madeira. 
A composição do licor negro depende da carga alcalina (e da composição do 
licor branco), rendimento da pasta, e a espécie de madeira usada. Consideráveis 
diferenças existem entre licores provenientes de diferentes espécies de madeiras, 
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especialmente entre licores de folhosas e resinosas. Os valores típicos para o licor 
kraft são os seguintes [23]: 
- Lenhina kraft 30-45% 
- Hidroxiácidos 25-35% 
- Extractáveis 3-5% 
- Ácido acético 5% 
- Ácido fórmico 3% 
- Metanol 1% 
- Enxofre 3-5% 
- Sódio 17-20% 
Comparada com a lenhina natural, a lenhina kraft geralmente contém muito 
mais grupos hidroxilo fenólicos (R-OH) e grupos carboxílicos (R-COOH). As 
ligações duplas do tipo coniferílico são destruídas durante o cozimento kraft e 
surgem novas ligações [1]. O licor negro é composto principalmente por compostos 
fenólicos provenientes da degradação da lenhina (Figura 2.5) [24]. 
Figura 2.5 – Estrutura de alguns compostos fenólicos identificados no licor negro kraft. Guaiacol 
(1), vanilina (2), ácido vanílico (3), acetovanilona (4), álcool dihidroconiferílico [1] 
O licor negro é ainda composto por hidroxiácidos alifáticos resultantes da 
degradação dos polissacarídeos e também, em menor extensão, de extractáveis da 
madeira ou compostos da sua degradação alcalina [24] (Figura 2.6).  
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Figura 2.6 - Principais hidroxiácidos carboxílicos no licor negro kraft: glicólico (1), láctico (2), 3,4-
Dioxipentónico (3), Glucoisosacarínico (4), 2-Hidroxibutanóico (5), 3-Dioxipentanóico (6), e 
Xiloisosacarínico (7). Os compostos 3-4 são típicos no licor das resinosas, por outro lado os 
compostos 5-7 são típicos no licor das folhosas (predominantemente produtos da degradação das 
xilanas) [1]. 
2.4.1. Componentes do licor negro de Eucalyptus globulus 
O licor negro obtido a partir de Eucalyptus globulus após fraccionamento 
revela os seguintes compostos orgânicos: lenhina, compostos fenólicos, ácidos 
aromáticos, polissacarídeos e ácidos carboxílicos alifáticos, incluindo os ácidos 
sacarínicos resultantes das reacções de degradação dos açúcares [25].  
Na fracção do licor negro solúvel em éter foram identificados ácidos 
aromáticos, compostos fenólicos e compostos neutros; na fase aquosa ácidos 
alifáticos e hidratos de carbono (Tabela 2.1) [26]. 
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Tabela 2.1 – Composição orgânica do licor negro [25]. 
Composição orgânica do licor negro 
Fracções Concentração, g/L % Sólidos secos  
Lenhina 103,2 42,5
 
Compostos solúveis em éter   
Ácidos aromáticos 1,2 0,5 
Compostos fenólicos 0,3 0,1 
Compostos neutros 0,1 0,0(3) 
Compostos solúveis em água   
Ácidos alifáticos 13,9 5,7 
Hidratos de carbono 3,9 1,6 
Total sólidos orgânicos 122,6 50,4 
Para além destes, estão presentes no licor negro, outros compostos com maior 
volatilidade. São eles o ácido acético, o formaldeído, o ácido fórmico e o metanol. 
O conhecimento da composição orgânica do licor negro torna possível um 
aproveitamento diferente deste subproduto que até então era usado apenas para a 
produção de energia na caldeira de recuperação 
2.4.2. Recuperação dos químicos do licor negro 
O licor negro formado no digestor é formado pelos materiais dissolvidos 
resultantes da solubilização da madeira e pelos químicos utilizados no tratamento 
desta. Possui um teor de sólidos 14 a 17 % (licor negro fraco). É separado da pasta 
sendo posteriormente concentrado, formando-se licor negro forte com teor de 
sólidos de aproximadamente 75-85%. Este é queimado na caldeira de recuperação. 
Aqui a matéria orgânica do licor negro é utilizada para gerar vapor. Parte deste é 
dirigido para produzir energia necessária à produção de pasta. O vapor gerado nas 
caldeiras pode atingir pressões da ordem dos  8620 kPa (cerca de 85 atm) à 
temperatura de 490 ºC. Os sais de sódio presentes no licor negro fundem por acção 
do calor gerado na combustão dando origem a uma massa fundente (o smelt) 
formada essencialmente por carbonato de sódio e sulfureto de sódio. O smelt é 
dissolvido em licor branco fraco (ou em água) obtendo-se licor verde (coloração 
devida à presença de impurezas de ferro). A matéria insolúvel é removida e o licor 
clarificado resultante submete-se a tratamento com cal viva (óxido de cálcio/CaO) 
num reactor onde se forma hidróxido de cálcio (Ca(OH)2) pela reacção[1]: 
CaO + H2O  Ca(OH)2 
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No reactor inicia-se a reacção de caustificação onde se obtém hidróxido de 
sódio (NaOH) e carbonato de cálcio (CaCO3) por reacção entre o hidróxido de 
cálcio (Ca(OH)2) e o carbonato de sódio (Na2CO3), 
Ca(OH)2 + Na2CO3  2 Na(OH) + CaCO3 
Obtém-se uma mistura de licor branco bruto com as lamas de cal 
(essencialmente carbonato de cálcio). Após clarificação da mistura resulta o licor 
branco clarificado que é enviado para o digestor. As lamas resultantes são 
calcinadas num forno após desidratação e espessamento. A reacção de calcinação é  
CaCO3 + calor  CaO + CO2 
Fechado, assim, o ciclo de recuperação dos químicos [1] 
3.  Lenhina kraft  
3.1. Lignoboost  
A separação da lenhina a partir do licor negro e a sua conversão em energia ou 
químicos é uma solução promissora encontrada pelas empresas de pasta ao 
depararem-se com o ao aumento dos custos da energia e da madeira e a tendência 
decrescente do preço da pasta. Durante os últimos dez anos STFI-Packforsk e 
Chalmers University of Techonology desenvolveram um novo e eficiente processo 
para a extrair a lenhina do licor negro, designado por lignoboost.  
Este processo foi inicialmente testado em laboratório pela Universidade de 
Chalmers, usando uma amostra de licor negro vindo da CELBI industrial 
(optimizando as condições de lavagem, temperatura, pH, etc.) e posteriormente 
aplicado ao processo industrial da CELBI. Durante este processo a lenhina é 
extraída a partir do licor negro por precipitação com CO2 seguido por uma filtração 
e lavagem (Figura 3.1) [27]. 
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Figura 3.1 – Processo principal de separação de lenhina [27]. 
O resultado da análise da lenhina produzida encontra-se resumido na  
Tabela 3.1. Cerca de 85-93% do produto é lenhina, somente 1-2% elementos 
inorgânicos. O valor do seu poder calorífico é elevado sendo esta característica 
importante quando se considera a lenhina como combustível. O baixo teor de cinzas 
e especialmente o baixo teor de sódio são importantes se a lenhina for queimada em 
conjunto com outros biocombustíveis. O teor de enxofre é aceitável (2,4-3,4% DS). 
Tabela 3.1 – Características da lenhina produzida na CELBI (lignoboost) 
 
Sólido seco, % 50-65 
Cinzas, % DS 0,3-2,0 
Sódio, % DS 0,1-0,5 
Enxofre, % DS 2,4-3,4 
Poder calorífico, MJ/kg DS 26 
O conceito do lignoboost combinado com a poupança de energia é uma 
alternativa lucrativa para uma nova recuperação na caldeira, por outro lado, a 
extracção da lenhina a partir do licor negro abre novas oportunidades de negócio, 
uma vez que a lenhina pode ser usada como biocombustível sólido ou como 
matéria-prima para a indústria química, na produção resinas, colas, dispersantes, 
entre outros [27], [28], [29].  
A lenhina é geralmente dividida em duas classes: lenhina guaiacilo e 
guaiacilo-seringilo. Esta designação refere-se à presença de diferentes estruturas do 
anel aromático na lenhina [29]: 
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R
OH
OCH3
                                                                  
R
OCH3H3CO
OH  
guaiacilo                                                                           seringilo 
(3-metoxi-4-hidroxifenil)                                  (3,5-dimetoxi-4-hidroxifenil) 
se R= CHO, vanilina                                         se R= CHO, seringaldeído. 
 
 
4. Potencialidades dos vários compostos de baixo peso molecular, 
presentes no licor negro 
4.1. Metanol 
O metanol poderá ser usado: como aditivo nas gasolinas ou mesmo como 
combustível; como fonte de energia; como matéria-prima para sínteses; como fonte 
de carbono para produção de proteína (SCP = single cell protein). 
A mistura de metanol com gasolina poderá ser uma vantagem na medida 
melhora aspectos económicos e ecológicos. Há vantagens no uso do metanol como 
aditivo, proporciona o aumento do número de octanas melhorando a potência do 
motor e traduz-se numa combustão mais limpa, menos poluente. O uso directo do 
metanol como combustível poderá não ser tão vantajoso por implicar algumas 
mudanças no carburador mas o facto de ter uma queima mais limpa pode ser 
importante tendo em conta aspectos ecológicos. 
O metanol é uma potencial fonte de carbono para a produção de proteína. 
Microrganismos, em particular bactérias, podem sintetizar proteínas a partir de 
reservas de carbono na presença de soluções aquosas de sais inorgânicos contendo 
essencialmente enxofre, fósforo e azoto [30]. 
O metanol é usado na indústria de plásticos, na extracção de produtos animais 
e vegetais; como solvente em reacções de importância farmacológica tais como 
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preparação de colesterol, vitaminas e hormonas; é usado como matéria-prima na 
produção de formaldeído, assim como, no processo de transesterificação da gordura 
para produzir biodiesel[30]. 
4.2. Formaldeído 
Pode ser obtido por desidrogenação do metanol. Pode ser usado como 
desinfectante, conservante, como agente auxiliar na indústria têxtil, na indústria do 
cabedal, entre outras. O principal uso do formaldeído é na produção de resinas 
ureicas, fenólicas e melamínicas. O formaldeído como trímero cíclico (trioxano) 
pode ser usado na produção de termoplásticos (polioximetileno). Pode também ser 
usado na produção do ácido glicólico através de carbonilação hidrativa na presença 
de ácido sulfúrico. É usado como agente esterilizante, como agente conservante de 
produtos cosméticos e de limpeza [30]. 
4.3. Ácido fórmico 
O ácido fórmico é usado na fermentação do ácido láctico e como conservante 
na indústria alimentar. Os ésteres do ácido fórmico são usados em sínteses orgânicas 
[30]. 
O ácido fórmico pode ser usado como fixador de corantes em tecidos; como 
acaricida; na medicina para o tratamento do reumatismo; na obtenção de monóxido 
de carbono (CO); na produção do ácido oxálico (HCOO-COOH); no tratamento do 
couro como acidificante na preparação para o curtimento e também na coagulação 
do látex de borracha[30]. 
4.4. Ácido acético 
O ácido acético pode ser usado na produção de vários esteres do ácido acético, 
acetato de vinilo; acetato de celulose para a produção de seda artificial; como 
solvente para as tintas e resinas na forma de acetato de metilo, etilo, iso propilo, 
butilo, e outros [30]. 
O ácido acético é utilizado na produção de acetatos orgânicos e inorgânicos; 
na produção de ésteres orgânicos; no tingimento farmacêutico; na indústria 
alimentar; na obtenção de sais metálicos para a produção de tintas e insecticidas; na 
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impressão têxtil; na coagulação de látex e solventes para gomas e usado em resinas e 
óleos voláteis, entre outras aplicações [30]. 
4.5. Compostos aromáticos  
Os compostos aromáticos e os compostos fenólicos provêm da degradação da 
lenhina durante o cozimento kraft e resultam de unidades seringilo e unidades 
guaiacilo. Por se tratar do Eucalyptus globulus as unidades seringilo são 
predominantes, influenciando assim os produtos que daí resultam. 
Podem ser encontrados produtos como o aldeído siríngico (1), o ácido 
siríngico (2), o ácido vanílico (4), a vanilina (3) 
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Figura 4.1 – Produtos resultantes da degradação da lenhina presentes no licor negro kraft 
A vanilina pode ser considerada um aromatizante natural, pode ser usada na 
indústria alimentar, na indústria química, pode ser ainda matéria-prima para sínteses 
orgânicas, na indústria cosmética [31]. 
O ácido siríngico pode ser usado na preparação de vinhos, pode ser usado em 
diferentes sínteses orgânicas [31]. 
O ácido vanílico é a forma oxidada da vanilina, é utilizado na indústria 
alimentar como condimento e pode ainda ser usado em sínteses orgânicas [31]. 
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4.6. Ácidos carboxílicos 
Os ácidos são utilizados acidificantes e como reguladores de acidez, alguns 
são usados como inibidores em algumas reacções de oxidação em alimentos [32]. 
O ácido láctico é um aditivo alimentar com várias funções tecnológicas, 
nomeadamente antioxidante, conservante, regulador de acidez e acidificante. O 
ácido láctico pode ser utilizado na generalidade dos produtos alimentares, 
nomeadamente em sumos e néctares [32]. 
O ácido propiónico encontra-se na natureza e produz-se na fermentação 
propiónica de alguns tipos de queijos. Utiliza-se como conservante em pão e 
produtos de pastelaria pré-embalados, é eficiente inibidor de bolores prolongando a 
vida útil dos alimentos [32]. 
O ácido glucónico é utilizado como regulador de acidez e levedante químico. 
4.7. Compostos fenólicos 
Os compostos fenólicos são utilizados, em geral, como antioxidantes ou 
aromatizantes na indústria alimentar e outros podem ser ainda usados como matéria-
prima em sínteses orgânicas [33]. 
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5. Metodologia Experimental 
Após a recolha do licor negro (proveniente da unidade industrial Portucel, 
Cacia) e arrefecimento até temperatura ambiente, este foi borbulhado com uma 
corrente de azoto, durante cerca de 40 minutos, para evitar oxidação e guardado 
num frasco fechado à temperatura cerca de 5ºC. 
Posteriormente procedeu-se ao fraccionamento do licor negro, segundo o 
processo seguinte, baseado na literatura [26] (Figura 4.2): 
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Figura 4.2 – Esquema de fraccionamento do licor negro [26]  
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5.1. Isolamento da lenhina a partir do licor negro 
Numa primeira fase separou-se a lenhina dos outros componentes. 
Mediu-se 500 ml de licor negro e dilui-se para 1000ml com água. Após 
diluição, o licor negro, foi acidificado com ácido sulfúrico 1:1 até pH=2 para 
precipitação da lenhina. O ácido foi adicionado lentamente usando uma pipeta e 
com agitação contínua. 
Posteriormente filtrou-se a suspensão com filtro MN 1640W Ø 150mm e 
recolheu-se o primeiro filtrado que foi novamente filtrado com filtro MN 1640W  
Ø 110mm. A lenhina obtida (fase sólida) foi neutralizada usando uma quantidade 
mínima de água até pH entre 4 e 5. 
Para se obter a lenhina seca, esta foi congelada e colocada num liofilizador 
durante cerca de 3 dias até se encontrar completamente seca. Por fim determinou-se 
o seu peso seco. 
5.2. Determinação do teor de cinzas da lenhina 
O teor de cinzas foi determinado pesando uma amostra de lenhina seca 
(amostra em duplicado) num cadinho de porcelana já calcinado e colocando este 
numa mufla a cerca de 100ºC fazendo subir a temperatura até aos 525ºC ± 25ºC de 
modo a carbonizar a amostra. Depois de dada a combustão completa da amostra 
retirou-se o cadinho da mufla e colocou-se num excicador a arrefecer até à 
temperatura ambiente. Pesou-se o cadinho com o resíduo obtido da combustão e 
determinou-se o teor de cinzas: 
ms
mr
X 100  
X – resíduo obtido da combustão 
mr – massa de resíduo (diferença entre a massa do cadinho com o resíduo e a 
massa do cadinho vazio), g. 
ms – massa da amostra absolutamente seca, g. 
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5.3. Determinação do poder calorífico da lenhina 
O poder calorífico da lenhina foi determinado segundo o método ASTM:  
E 711-81 – standard test method for gross calorific value of refuse-derived fuel by 
the bomb calorimeter. O valor do poder calorífico é obtido a partir de leituras de 
temperatura observadas antes e depois da combustão  
Foram usados os seguintes reagentes: 
- Padrão de ácido benzóico em pastilhas; 
- Alaranjado de metilo; 
- Oxigénio (99,5% pureza); 
- Solução padrão de carbonato de sódio 0,00709 N. 
A amostra sólida foi triturada num almofariz até ficar em partículas bastante 
finas, seguidamente com auxílio de uma prensa, existente para o efeito, foi feita uma 
pastilha e determinou-se a humidade da amostra  
5.3.1. Cálculos e expressão dos resultados: 
Durante o ensaio recolheram-se os seguintes dados: 
ti – temperatura lida na altura da ignição, corrigida através da escala de correcções que 
acompanha o termómetro usado; 
tf – temperatura máxima final com a devida correcção; 
C1 – mililitros de solução padrão alcalina consumidos na titulação 
C2 – percentagem de enxofre na amostra (análise elementar) 
C3 – centímetros de fusível consumido no ensaio 
m – massa da amostra em gramas (base seca) 
H – calor de combustão da amostra de ácido benzóico em cal/g  
E – equivalente energético do calorímetro em calorias por grau centígrado. Este valor é 
calculado a partir da fórmula: 
t
eemH
E 31  
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Elevação da temperatura: 
if
ttt  
Correcções termoquímicas: 
e1 – correcção em calorias pelo calor de formação do ácido nítrico (HNO3) = C1 se se 
usou a solução alcalina 0,00709 N para a titulação ácida 
e2 – correcção em calorias pelo calor de formação do ácido sulfúrico = 13,7 × C2 ×m 
e3 – correcção em calorias pela quantidade de calor libertado pela combustão do fusível 
= 2,3 × C3 
O poder calorífico superior calcula-se referindo-se à toma da base seca: 
g/cal
m
eeeEt
PC
s
321  
O poder calorífico inferior calcula-se a partir do poder calorífico superior através da 
fórmula: 
g/calH%,PCPC
si
2
18
855  
PCs – Poder calorífico superior 
PCi – Poder calorífico inferior 
%H – percentagem de hidrogénio na amostra 
5.4. Análise Elementar da lenhina 
A análise química elementar da lenhina elementar foi realizada pelo 
departamento de química da universidade de Aveiro utilizando um analisador LECO 
CHNS – 932. Sistema de análise elementar que possibilita a determinação de 
carbono, azoto, hidrogénio e enxofre, em amostras sólidas ou líquidas. 
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5.5. Análise da lenhina por FTIR-ATR 
O espectro de infra-vermelho FTIR-ATR da lenhina foi obtido por um 
espectrómetro Mattson FT-IR Model 7300 equipado com detector DTGS CsI e 
acessório de ATR Golden Gate com uma resolução de 4cm-1 a uma velocidade de 
256 varrimentos por minuto, na região de 4000 a 500 cm
-1
. 
5.6. Fase líquida do Licor Negro 
A fase líquida obtida após o isolamento da lenhina do licor negro foi filtrada 
com filtro millipore 0,45µm HVLP type (hidrofílico) e armazenada no frigorífico 
em recipiente limpo e seco. 
5.6.1. Análise dos compostos voláteis por HPLC 
Foi retirada uma amostra, 10µl, do filtrado e feita a análise dos compostos 
voláteis por HPLC, aparelho de cromatografia líquida equipado com uma coluna de 
troca iónica com enchimento Eurokat® de 10 µm, bomba Gilson 307, detector de 
índice de refracção Gilson modelo 131 e integrador Spectra-Physics 4290. O eluente 
utilizado foi uma solução de H2SO4 0,01N que passa na coluna com um fluxo de 0,4 
mL/min à temperatura ambiente. A amostra foi filtrada com filtro microporoso e 
injectada directamente no aparelho de HPLC. 
5.6.2. Análise da fracção não volátil 
Para análise da fracção não volátil foram retirados 100 ml do filtrado (fase 
líquida do licor negro) e feita uma extracção com éter dietílico. A extracção com 
éter dietílico teve por objectivo separar os componentes segundo a sua polaridade. 
Os 100 ml de filtrado foram colocados numa ampola de decantação e 
adicionou-se-lhe éter dietílico. Foram efectuadas 3 extracções adicionando cerca de 
50 ml de éter dietílico de cada vez. A fase orgânica foi assim separada da fase 
aquosa. A fase orgânica engloba 3 famílias de compostos diferentes: ácidos 
aromáticos, compostos fenólicos e compostos neutros. A fase aquosa é constituída 
pelos açúcares e ácidos alifáticos. 
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5.6.2.1. Fraccionamento da fase orgânica: ácidos aromáticos, compostos 
fenólicos, compostos neutros  
A fracção correspondente aos compostos solúveis em éter (fase orgânica) foi 
submetida a uma extracção com NaHCO3 2% (pH~9) 4 vezes com porções de 20 ml 
cada. Deste tratamento resultaram novamente duas fases, uma orgânica e a outra 
aquosa. À fase orgânica foi feita uma extracção com 50 ml de uma solução de 
NaOH 1%, com a finalidade de elevar o pH da solução para um valor próximo do 
pKa dos compostos fenólicos (pKa ~11-13), ionizando-os, tornando-os solúveis na 
fase aquosa. Obtivemos novamente duas fases de diferentes densidades, uma aquosa 
e outra orgânica (etérea). A parte aquosa, uma solução de NaOH onde se encontram 
dissolvidos os compostos fenólicos, foi acidificada com HCl 10% a pH 2. Seguiram-
se 3 extracções com éter etílico, com cerca de 20 ml cada. Posteriormente passou-se 
esta solução por sulfato de sódio anidro para retirar a água ainda existente. No final 
foi feita a evaporação usando um evaporador rotativo com banho de água à 
temperatura de 40ºC evaporando até à secura obtendo-se assim os compostos 
fenólicos. A parte orgânica obtida após a extracção com NaOH foi tratada com 
sulfato de sódio anidro de modo a extrair a água ainda existente e posteriormente 
feita a evaporação da fracção num evaporador rotativo a 40ºC e recuperados os 
compostos neutros. A fase aquosa resultante da extracção com NaHCO3 foi 
acidificada a pH 2 com HCl 10 %, seguido de 3 extracções (20 ml cada) com éter 
dietílico e evaporação num evaporador rotativo com banho de água a 40ºC obtendo-
se os ácidos aromáticos. A solução de NaHCO3 tem um pH ~9, que é o valor do pKa 
médio dos ácidos aromáticos favorecendo a solubilização destes na fase aquosa. Os 
compostos isolados após este procedimento foram colocados na estufa a 40ºC até 
secarem completamente e posteriormente, depois de arrefecidos à temperatura 
ambiente, determinou-se o peso seco (ver Figura 4.2). 
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5.6.2.2. Fraccionamento da fase aquosa: açúcares, ácidos alifáticos 
Esta fase aquosa é uma mistura de H2SO4, ácidos alifáticos (não voláteis), 
açúcares e iões inorgânicos, entre outros. É possível separar alguns componentes 
desta mistura utilizando a combinação de duas resinas diferentes, uma catiónica e 
outra aniónica.  
A resina catiónica irá separar a mistura de ácido sulfúrico, açúcares e ácidos 
alifáticos; os restantes compostos ficarão retidos na coluna. Para separar a mistura 
obtida usa-se a resina aniónica que devido à sua polaridade negativa possibilita a 
separação dos açúcares dos ácidos alifáticos. 
A fracção correspondente aos compostos solúveis em água (fase aquosa), foi 
sujeita a uma exclusão catiónica usando uma resina Dowex 50WX2Na
+
 50 – 100 
mesh (na forma H
+
) para remoção dos catiões inorgânicos, e depois submetida a 
uma exclusão aniónica com uma resina Amberlite IRA Cl
– 
 20–50 mesh (na forma 
de OH
–
) para promover a remoção de aniões orgânicos e inorgânicos.  
5.6.2.3. Preparação das resinas 
A resina catiónica foi introduzida numa coluna, adicionou-se água destilada e 
colocou-se a mesma num suporte segundo mostra a Figura 4.3 (A), onde 
permaneceu cerca de uma hora, para a resina absorver a água e dissolver as 
impurezas. Após esse período verificou-se se o pH da solução com papel indicador 
estava a aproximadamente 6; fez-se passar pela coluna uma solução de NaOH 1M 
até pH 14, com o objectivo de se trocarem todos os catiões que não sejam sódio, dos 
grupos SO3
-
 das ramificações da resina. Lavou-se com água destilada até pH 12 e 
seguidamente fez-se passar pela coluna uma solução de HCl 1M para activar a 
coluna até pH 1. Após verificar-se pH 1 lavou-se novamente a coluna com água 
destilada até pH 6. 
A resina deve repousar pelo menos um dia após este tratamento, para que 
todos os iões retidos nas suas redes passem para a água. Por esta razão, antes de se 
proceder à análise deve-se verificar o pH e ajustá-lo se for o caso. 
Procedeu-se do mesmo modo para a resina aniónica Figura 4.3 (B) mas por 
ordem inversa de adição dos reagentes: primeiro H2O até pH 6, seguido de HCl até 
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pH 1; lavagem com H2O até pH 2; NaOH até pH 14 e por fim lavagem com H2O até 
pH 6.  
 
Figura 4.3 – Esquema de fraccionamento dos açúcares e ácidos alifáticos: coluna com resina 
catiónica resina Dowex 50WX2Na
+
 50 – 100 mesh (na forma H+) (A); coluna com resina aniónica 
Amberlite IRA Cl
– 
 20–50 mesh (na forma de OH–) (B). 
5.6.2.4. Procedimento para recuperação dos açúcares e ácidos alifáticos 
Colocou-se um funil de carga na coluna, seguidamente colocou-se a amostra 
dentro do funil de carga abrindo-se as torneiras lentamente fazendo passar a amostra 
pela resina catiónica. Fez-se a recolha das fracções com pH ácido (pH 1-2). Depois 
de recolher as fracções lavou-se a coluna usando a sequência de lavagem para a 
coluna catiónica como foi feito na preparação inicial das resinas. 
Adicionou-se: 
- H2O até pH 6 
- NaOH até pH 14 
- H2O até pH12 
- HCl até pH 1 (mais lentamente para activar a resina) 
- H2O até pH6. 
Após da recolha das fracções da coluna catiónica, fez-se passar essas fracções 
recolhidas pela coluna aniónica. Colocou-se um funil de carga na coluna contendo a 
resina aniónica, seguidamente colocou-se as fracções recolhidas anteriormente 
dentro do funil de carga e abrindo as torneiras lentamente, fazendo passar a amostra 
pela resina, controlando o pH com papel indicador. 
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Recolheram-se as fracções com pH neutro e ácido, sendo estas as 
correspondentes aos açúcares; desprezando-se as alcalinas; 
Por fim, fez-se passar pela coluna contendo a resina aniónica uma solução de 
ácido fórmico 5M, com o objectivo de retirar os ácidos orgânicos alifáticos retidos 
na coluna e recolheram-se as fracções correspondentes aos ácidos alifáticos. 
Lavou-se a coluna aniónica usando a sequência inversa de reagentes à usada 
para lavar a coluna catiónica 
Adicionou-se: 
- H2O até pH 6 
- HCl até pH 1 
- H2O até pH 2 
- NaOH até pH14 (mais lentamente para activar a resina) 
- H2O até pH 6 
A solução de ácido fórmico contendo os ácidos carboxílicos alifáticos foi 
depois evaporada lentamente, seguida da adição de pequenas quantidades de água 
para manter o volume da fase líquida constante. Estes dois últimos passos foram 
repetidos até ao desaparecimento de todo o ácido fórmico. As duas fracções obtidas, 
açúcares e ácidos carboxílicos, foram recuperadas como resíduos sólidos depois de 
evaporação à secura. Estes resíduos sólidos obtidos foram ainda colocados, dentro 
dos respectivos balões, numa estufa a 40ºC até secarem completamente, 
posteriormente determinou-se o peso seco. 
5.6.3. Análise da fracção não volátil por GC-MS: cromatografia gasosa 
com detecção por espectrometria de massa  
A análise das fracções obtidas referentes à fase líquida do licor negro por GC- MS 
foi realizada num cromatógrafo gasoso Trace Ultra 2000 equipado com detector de 
espectrometria de massa, FINNIGAN Trace MS e analisador de massa quadropólo, da 
Thermo Electron Corporation. 
 Os extractos foram dissolvidos em 1ml de solução de tetracosano em piridina 
(1mg/1ml) (padrão interno), adicionou-se 250µl de BSTFA (bis (trimetilsililo) 
Metodologia Experimental 
37 
trifluoroacetamida e 50µl de TMSCl – cloreto de trimetilsililo. A mistura foi mantida a 
70ºC durante 40 min (agitando-se 3 vezes durante esse período). Foi usada uma coluna 
capilar DB-1 J&W (15 m ×0,32 mm i.d e 0,25 µm espessura do filme) com uma 
temperatura inicial de 80ºC durante 3 min, temperatura final de 320ºC durante 12 min, 
temperatura do injector 290ºC; split ratio:1:100, usando hélio como gás de arraste. Os 
compostos foram identificados usando a base de dados Wiley-Nist e a bibliografia 
referente à investigação feita por Niemelä [34].  
5.6.3.1. Cálculo da quantidade de cada composto identificado por GC-MS 
Para determinar a massa de cada composto identificado por análise em  
GC-MS, foi feita a integração de cada pico, para se poder calcular a área dos 
mesmos. Através da relação entre a massa de cada composto e a área de cada pico, 
consegue-se calcular a quantidade de cada composto. Desta forma, 
c
PI
c
PI
A
A
k
m
m
, 1k  
c
PI
c
PI
A
A
m
m
 
PI
c
PIc
A
A
mm  
Onde, k é o coeficiente de calibração e tem o valor de 1; mPI é a massa de padrão 
interno; mc é a massa de composto identificado; API é a área ocupada pelo pico do 
padrão interno; Ac a área ocupada pelo pico correspondente ao composto. 
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6. Resultados e Discussão 
6.1. Composição do licor negro 
O material orgânico resultante nos licores negros depois do processo de 
produção de pasta kraft consiste principalmente em lenhina e produtos de 
degradação dos hidratos de carbono em conjunto com pequenas fracções de 
extractáveis e os seus produtos de reacção [1]. 
O licor negro é uma mistura extremamente complexa que contém uma enorme 
quantidade de componentes de diversas constituições e estruturas [1].  
A maior parte da fracção de lenhina é constituída por material de elevado peso 
molecular, que precipita quando o licor é acidificado. A composição das ―lenhinas 
kraft‖ é complexa e varia dependendo da espécie de madeira e das condições de 
cozimento [1]. 
Para definir a composição química do licor negro foram isolados os seus 
componentes. O esquema de fraccionamento foi baseado na bibliografia [26] 
introduzindo algumas alterações ao esquema usado no fraccionamento dos 
componentes orgânicos do licor negro kraft. A lenhina após precipitação com ácido 
sulfúrico foi filtrada e não foi feita a centrifugação e, mais importante ainda, foi feita 
uma análise dos compostos voláteis por HPLC, não contemplado no estudo 
realizado na bibliografia anteriormente mencionada. 
O esquema principal da análise está representado na Figura 4.2 e engloba 
compostos insolúveis em água, lenhina, compostos voláteis, compostos solúveis em 
éter (ácidos aromáticos, compostos fenólicos e compostos neutros) e compostos 
solúveis em água (ácidos alifáticos e açúcares). 
A definição das potencialidades dos componentes do licor negro resultante do 
cozimento kraft pressupõe uma definição da sua composição química. Para fazer o 
balanço de compostos orgânicos e inorgânicos no licor negro antes do 
fraccionamento do licor negro obtido do cozimento kraft de Eucalyptus globulus, foi 
feita uma análise do seu teor de sólidos e de cinzas (ver Tabela 4.1). 
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Tabela 4.1 – Composição básica do licor negro 
Sólidos (totais), g/L 195,3 
Inorgânicos, g/L 78,7 
Orgânicos, g/L 116,6 
Os resultados obtidos do fraccionamento do licor negro encontram-se 
resumidos na Tabela 4.2.  
É de referir que cerca de 40% de sólidos no licor negro são compostos 
inorgânicos, essencialmente 60% do licor é orgânico, indicando um valor elevado de 
componentes orgânicos, 116,6 g/L. 
Foi isolado um componente de elevado peso molecular – a lenhina kraft. 
Seguidamente o licor negro livre de lenhina foi analisado ao nível dos compostos 
voláteis: ácido acético, ácido fórmico e formaldeído. 
Tabela 4.2 – Composição Orgânica do Licor Negro 
Fracção Concentração, g/L Sólidos, % 
Lenhina 58,1 29,7 
Compostos Voláteis    
Ácido acético 12,9  
Ácido fórmico 8,4  
Formaldeído 9,0  
Compostos solúveis em éter   
Ácidos aromáticos 2,4 1,2 
Compostos fenólicos 0,7 0,4 
Compostos neutros 0,1 0,1 
Compostos solúveis em água   
Ácidos alifáticos 13,2 6,8 
Açúcares e derivados 9,0 4,6 
Total 113,8 42,8 
Na fracção volátil obtida por HPLC foram encontrados três compostos 
importantes para este estudo, o ácido fórmico, o formaldeído e o acido acético. Era 
esperado encontrar-se outro composto, o metanol, mas devido à sua elevada 
volatilidade não foi detectado. O ácido acético apresenta-se em maior quantidade, 
12,9 g/L, relativamente aos outros dois compostos (Tabela 4.2, Apêndice I). Este 
valor aproxima-se do valor esperado, ao consideramos a percentagem de grupos 
acetilo na madeira de Eucalyptus globulus, 3,5% [8], chegamos a um valor teórico 
de 12 g/L. A fracção volátil ainda não tinha sido estudada anteriormente, sendo este 
um passo importante pois esta fracção representa cerca de 27% do total das fracções 
obtidas, cerca de 15% na concentração total do licor negro.  
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Grandes quantidades de hidroxiácidos tais como o ácido acético e ácido 
fórmico são obtidos a partir dos polissacarídeos da madeira, durante o cozimento 
kraft (reacções de peeling), onde a principal fonte de ácido acético é as 
glucuronoxilanas [1].  
É de referir que o ácido acético é um produto de valor acrescentado devido à 
possibilidade da sua fermentação para a produção de biomassa e biocombustíveis. 
O ácido fórmico pode formar-se durante o cozimento por oxidação do 
formaldeído. O formaldeído, por sua vez, é um produto típico da deslenhificação em 
meio alcalino [1]. Por isso a sua quantidade elevada no licor negro (9,0 g/L) não é 
surpreendente. 
Tanto o formaldeído como o ácido fórmico podem ser considerados como 
produtos de valor acrescentado, mas, por outro lado podem apresentar uma fonte de 
compostos inibidores durante o bioprocessamento do licor negro. 
Como esperado a lenhina domina a composição orgânica do licor negro, com 
uma concentração de 58,1 g/L. Este valor encontra-se próximo do valor teórico, 
sabendo que na madeira de Eucalyptus globulus, cerca de 20% corresponde a 
lenhina, ou seja, por cada kg de madeira temos 200g de lenhina, para um 
hidromódulo 3:1 chega-se a um valor de cerca de 67g/L de lenhina, relativamente 
próximo dos 58,1 g/L obtido experimentalmente. 
Depois da lenhina, os ácidos alifáticos representam a fracção mais abundante 
(13,2 g/L) seguida pela fracção dos açúcares e derivados (9,0 g/L). 
As fracções que correspondem aos compostos solúveis em éter (ácidos 
aromáticos, compostos fenólicos e compostos neutros), que resultam essencialmente 
de compostos de degradação de lenhina de baixo peso molecular, apresentam um 
valor de 3,2 g/L, sendo a fracção dominante correspondente aos ácidos aromáticos 
(2,4 g/L). A quantidade de compostos fenólicos é baixa mas pode ter alguma 
influência no bioprocessamento do licor negro, actuando como inibidores nos 
processos biotecnológicos. 
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Considerando os sólidos do licor negro (195,3 g/L), Tabela 4.1, as 
concentrações das diferentes fases isoladas podem ser expressas como % de sólidos 
no licor negro (Tabela 4.2, segunda coluna). A fracção total representa 42,8% de 
sólidos secos: lenhina 29,7%; compostos solúveis em éter 1,7%; ácidos carboxílicos 
6,8% e açúcares e derivados 4,6%. Pode-se concluir que as fracções orgânicas 
isoladas correspondem a cerca de 72% dos sólidos orgânicos teoricamente existentes 
no licor negro. Esta discrepância em relação ao valor teórico deve-se a perdas 
durante o fraccionamento e a compostos voláteis. 
O balanço global mostra que parte essencial dos compostos orgânicos foi 
analisada nas fracções referidas. 
Para caracterizar melhor os componentes presentes no licor negro, cada 
fracção foi analisada exaustivamente. 
6.2. Caracterização da lenhina 
6.2.1. Análise química elementar da lenhina 
Foi feita uma análise da lenhina kraft, isolada de forma a determinar as suas 
potencialidades como biocombustível. Para tal determinou-se o seu poder calorífico, 
teor de cinzas e teor de enxofre. Estes são parâmetros importantes na determinação 
das suas potencialidades. Quantidades elevadas de cinzas e de enxofre não são 
muito favoráveis; no caso das cinzas porque se trata de material que não é 
aproveitado, no caso do enxofre porque este se transforma em SO2 e SO3 e isso pode 
diminuir o seu poder de combustão. O valor para o poder calorífico superior foi de 
24 MJ/kg (Tabela 4.3), bastante próximo do valor da lenhina lignoboost produzida 
no aparelho piloto da CELBI (recordo, 26 MJ/kg) [27]. 
Tabela 4.3 – Resultados obtidos experimentalmente para a lenhina kraft 
Lenhina kraft  
Cinzas, % 1,2 
Poder calorífico, MJ/kg 24,4 
Para um estudo mais pormenorizado foi feito, também, a análise elementar da 
lenhina que revelou os seguintes resultados: (Tabela 4.4) 
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Tabela 4.4 – Análise elementar da lenhina kraft 
Lenhina kraft C, % H, % S, % N, % 
 59,1 5,7 2,4 0,0 
Os resultados obtidos da análise elementar da lenhina kraft revelam que a 
lenhina pode ser usada como biocombustível visto que o valor da percentagem de 
enxofre é aceitável (2,4%).  
Comparando com a lenhina lignoboost, esta lenhina tem um teor de cinzas e 
um teor de enxofre semelhantes. Estes valores reforçam a ideia de que a lenhina 
analisada possui um grande potencial e poderá ser usada como matéria-prima na 
indústria química, nomeadamente na produção de polímeros e resinas, e/ou ainda 
como biocombustível. 
6.2.2. Análise da lenhina por FTIR-ATR  
A lenhina kraft foi caracterizada por espectroscopia FTIR-ATR. 
O espectro obtido é típico das lenhinas kraft, Figura 4.4.  
Este espectro apresenta bandas muito intensas com absorções em 1604cm
-1
 e 
1514cm
-1
 confirmando a presença de compostos aromáticos; e absorções em 
1710cm
-1
 que sugere a presença forte de grupos carbonilo (elongação da ligação 
C=O), sendo esta uma característica de destaque desta lenhina [35]. 
Na Tabela 4.5 estão apresentados as bandas de maior absorção e respectivos 
grupos funcionais. 
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Figura 4.4 – Espectro de infravermelho da lenhina kraft 
Esta banda pode significar parcial oxidação da lenhina com presença de grupos 
cetónicos. Possivelmente, esta lenhina por ter uma quantidade de hidratos de 
carbono considerável pode justificar menor calor de combustão relativamente à 
lenhina lignoboost. 
Tabela 4.5 – Atribuições dos sinais de FTIR-ATR na lenhina kraft [35], [29]. 
Frequência (cm
-1
) Grupo Funcional 
3395 OH elongação 
2936 
CH elongação assimétrica 
(CH2 alifático) 
1710 C=O elongação  
1604 C=C elongação (anel aromático) 
1514 C=C elongação (anel aromático) 
1460 CH deformação assimétrica 
1424 CH deformação 
1326 Caril-O elongação 
1212 CO elongação 
1110 C-O elongação assimétrica 
1036 CH, CO deformação 
912 CH, CO deformação 
831 CH deformação 
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6.3. Análise em GC-MS dos sólidos da fase líquida do licor negro  
De forma a se obter uma informação mais detalhada das cinco famílias de 
compostos correspondente à fase líquida do licor negro (ácidos aromáticos, 
compostos fenólicos, compostos neutros, ácidos carboxílicos e açúcares), recorreu-
se à análise em GC-MS. 
6.3.1. Composição da fracção dos ácidos aromáticos 
O cromatograma correspondente aos ácidos aromáticos encontra-se 
representado na Figura 4.5, a identificação e a quantificação dos vários compostos 
identificados estão resumidos na Tabela 4.6. Foram identificados 12 compostos que 
correspondem a 64% da fracção no extracto, 151,6 mg no licor negro. Em relação a 
esta fracção, o composto mais abundante é o ácido -hidroxibutanóico (32,1%), 
seguido da acetoseringona (5,6%) e do ácido vanílico (5,3%). 
 
Figura 4.5 – Cromatograma referente aos ácidos aromáticos 
Tabela 4.6 – Composição da fracção de ácidos aromáticos na fase líquida do licor negro 
Composto % Fracção mg/L Licor Negro  
Ácido - hidroxipropiónico (1) 5,0 117,8 
Ácido -hidroxibutanóico (2) 32,1 760,2 
Ácido levulínico (3) 6,8 160,7 
Ácido  - hidroxipentanóico (4) 1,4 32,2 
Ácido butanodióico (5) 0,6 14,1 
Ácido 2-etilpropanodióico (6) 1,2 28,1 
Ácido 2-butenodióico (7) 1,5 36,6 
Acetovanilona (8) 0,6 13,7 
Aldeído siríngico (9) 1,8 42,2 
Ácido vanílico (10) 5,3 124,5 
Ácido siríngico (11) 2,2 53,1 
Acetosiringona (12) 5,6 133,1 
Total 64,0 1516,4 
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Os compostos apresentados nesta fracção não são na sua maioria aromáticos, 
mas sim ácidos carboxílicos, principalmente hidroxiácidos. Podemos considerar que 
a separação neste caso não foi eficiente.  
Os compostos aromáticos identificados nesta fracção (produtos 8-12 na tabela) 
resultam de produtos de degradação da lenhina. 
Nesta fracção só foram isolados 64% dos compostos, os restantes 36% 
poderão ser oligómeros não voláteis derivados da lenhina , não detectados por  
GC-MS 
6.3.2. Composição da fracção dos compostos fenólicos 
Relativamente à fracção dos compostos fenólicos foram identificados 8 
compostos (Tabela 4.7), onde se destaca o 2,6-dimetoxifenol (50,9%) (ver Figura 
4.6). Esta fracção representa 77,9% da fracção no extracto, 522,2 mg no licor negro. 
 
Figura 4.6 – Cromatograma do registo da abundância relativa dos componentes da fracção referente 
aos compostos fenólicos 
Tabela 4.7 – Composição da fracção de compostos fenólicos na fase líquida do licor negro 
Composto % Fracção mg/L Licor Negro 
Fenol (1) 0,4 2,7 
2-metoxifenol (2) 8,4 56,1 
2,6-dimetoxifenol (3) 50,9 341,2 
Vanilina (4) 2,1 14,3 
Acetovanilona (5) 4,1 27,2 
Aldeído siríngico (6) 1,3 8,7 
Acetosiringona (7) 9,8 65,5 
2-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil) acetaldeído (8) 1,0 6,4 
Total 77,9 522,2 
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A separação da fracção de ácidos aromáticos da fracção dos compostos 
fenólicos foi bastante eficiente.  
Assim como os ácidos aromáticos, os compostos fenólicos também derivam da 
degradação da lenhina. 
Produto encontrado em maior quantidade, 2,6-dimetoxifenol (seringol), pode 
ser considerado interessante para várias aplicações, nomeadamente como 
antioxidante e como matéria-prima para sínteses orgânicas. 
Muitos compostos não foram identificados por serem oligómeros não voláteis 
derivados da lenhina, não detectados por GC-MS. 
6.3.3. Composição da fracção dos compostos neutros 
Na análise feita aos compostos neutros não foram identificados quaisquer 
compostos. Os picos detectados por GC-MS correspondem a produtos resultantes da 
estabilização do solvente (Apêndice II). Os compostos correspondentes a esta 
fracção serão provavelmente ceras e compostos extractáveis com elevado peso 
molecular que não se derivatizam e daí não ser possível a sua detecção em GC-MS. 
6.3.4. Composição da fracção referente aos ácidos carboxílicos alifáticos 
Na fracção correspondente aos ácidos carboxílicos foram identificados 14 
compostos. O cromatograma encontra-se na Figura 4.7.  
A Tabela 4.8 resume os compostos identificados correspondentes à fracção dos 
ácidos carboxílicos. 
Os compostos identificados representam cerca de 65% da fracção no extracto. 
Os compostos com maior destaque, devido à maior percentagem relativamente aos 
restantes compostos, são o ácido láctico e o ácido glicólico, com 18,3% e 17,1%, 
respectivamente. 
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Figura 4.7 - Cromatograma do registo da abundância relativa dos componentes da fracção referente 
aos ácidos carboxílicos alifáticos 
Tabela 4.8 – Composição da fracção de ácidos carboxílicos na fase líquida do licor negro [34]. 
Composto % Fracção mg/L Licor Negro 
Ácido láctico (1) 18,3 2415,3 
Ácido glicólico (2) 17,1 2254,3 
Ácido -hidroxibutanóico (3) 13,3 1751,1 
Ácido levulínico (4) 0,7 87,6 
Ácido butanodióico (5) 0,7 92,3 
Ácido pirúvico (6) 0,6 82,9 
Ácido dimetilmalónico (7) 5,1 666,6 
Ácido 2,4-di-hidroxibutanóico (8) 0,7 98,3 
Ácido 4-hidroxi-pentanóico (10) 2,1 271,1 
Ácido -hidroxipentadióico (12) 0,7 86,4 
Ácido 3-desoxi-2-C- (hidroximetil)-eritro-pentónico (  lactona) (13)  2,0 267,6 
Ácido 3-desoxi-2-C- (hidroximetil)-treo-pentónico (  lactona) (14) 3,8 496,1 
Total 65,1 8569,5 
Os compostos desta fracção são essencialmente provenientes da degradação de 
açúcares. Grande proporção destes produtos são hidroxiácidos. Os hidroxiácidos 
podem ter várias aplicações, como matéria-prima para a produção de polímeros 
biodegradáveis ou bioprocessamento (proteína microbiana), podem ser utilizados na 
indústria alimentar, nomeadamente como acidificantes e como reguladores de 
acidez, alguns são usados como inibidores em algumas reacções de oxidação em 
alimentos [33].  
6.3.5. Composição da fracção referente aos açúcares e seus derivados 
Por último, em relação aos açúcares e seus derivados não foi possível 
identificar qualquer composto (ver cromatograma no Apêndice III). Possivelmente, 
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a amostra relativa à fracção de açúcares é composta por oligossacarídeos, não 
permitindo assim, a análise desta fracção por GC-MS. 
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7. Conclusão 
Fazendo a avaliação de todos os resultados obtidos neste estudo podemos dizer 
que o licor negro possui um elevado potencial no que respeita à sua composição 
química. O estudo da fracção volátil do licor negro foi um passo importante, pois, os 
compostos voláteis podem ser considerados de grande importância para a indústria 
química. Podem ser usados como matéria-prima na indústria química, ou na indústria 
alimentar. Destacando-se o ácido acético por se apresentar em maior concentração 
relativamente aos outros compostos voláteis. Tanto o ácido acético como o ácido 
fórmico provêm da degradação dos polissacarídeos da madeira durante o cozimento 
kraft e no caso do ácido acético a principal fonte é as glucuronoxilanas. O ácido fórmico 
pode formar-se durante o cozimento por oxidação do formaldeído, sendo o formaldeído 
um produto típico da deslenhificação em meio alcalino e como tal um produto que 
poderá apresentar uma quantidade relativamente elevada no licor negro, tal como 
aconteceu. É de referir que estes compostos voláteis são considerados de valor 
acrescentado podendo ser usados na indústria química e no caso do ácido acético a 
possibilidade da sua fermentação para a produção de biomassa e biocombustíveis. 
Após fraccionamento, a composição do licor negro apresenta como composto 
maioritário, a lenhina kraft, com 58,1g/L. A lenhina possui um elevado potencial e 
poderá ser usada como matéria-prima na indústria química (produção de polímeros, 
resinas, etc.) e como biocombustível, pois apresenta uma percentagem de enxofre 
aceitável, 2,4%, e um poder calorífico de 24 MJ/kg. 
Relativamente às fracções de compostos referentes à fase líquida do licor negro, 
analisadas por GC-MS, as famílias de compostos com maior percentagem de sólidos, 
ácidos carboxílicos e açúcares, podem apresentar alguns compostos de interesse para a 
indústria química alimentar e outras.  
Os compostos fenólicos, resultante da fracção solúvel em éter, tem como 
produto de destaque o 2,6-dimetoxifenol. Este produto por se apresentar em maior 
quantidade relativamente aos outros compostos fenólicos, pode ser considerado de valor 
acrescentado pois pode ser usado como antioxidante e como matéria-prima para sínteses 
orgânicas. 
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No que respeita à fracção correspondente à fracção dos ácidos alifáticos, por se 
tratar da fracção mais abundante a seguir à fracção correspondente à lenhina, há 
algumas perspectivas para o bioprocessamento (proteína microbiana), os ácidos poderão 
ser utilizados como acidificantes e reguladores de acidez, alguns são usados como 
inibidores em algumas reacções de oxidação em alimentos [32]. 
O ácido láctico é um aditivo alimentar com várias funções tecnológicas, 
nomeadamente antioxidante, conservante, regulador de acidez e acidificante. O 
ácido láctico pode ser utilizado na generalidade dos produtos alimentares, 
nomeadamente em sumos e néctares [32]. 
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Apêndices 
Apêndice I – Resultado obtido por HPLC 
Resultado obtido por HPLC referente aos compostos voláteis 
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Apêndice II – GC-MS compostos neutros 
Cromatograma de GC-MS referente aos compostos neutros 
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Apêndice III – GC-MS açúcares  
Cromatograma de GC-MS referente aos açúcares e seus derivados 
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